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(54) Title: METHOD FOR THE HETEROGENICALLY CATALYSED PARTIAL GAS PHASE OXIDATION OF PROPENE TO
FORM ACRYLIC ACID

(54) Bezeichnung: VERFAHREN DER HETEROGEN KATALYSIERTEN PARTIELLEN GASPHASENOXIDATION VON
PROPEN ZU ACRYLSAURE

(57) Abstract: The invention relates to a method for the heterogenically catalysed partial gas phase oxidation of propene to form
= acrylic acid. According to said method, the reaction starting mixture with a propene charge of <160 NI/I*h is oxidised in a first
< reaction stage on a fixed-bed catalyst feed material (1), which is located in two successive reaction zones A, B and the product
gas mixture from the first stage containing acrolein is subsequently oxidised in a second reaction stage on a fixed-bed catalyst feed
I~ material (2), which is located in two successive reaction zones C, D. According to said method, the highest temperature of the reaction
\& gas in reaction zone A lies above the highest temperature of the reaction gas mixture in reaction zone B and the highest temperature
€73 of the reaction gas mixture in reaction zone C lies above the highest temperature of the reaction gas mixture in reaction zone D.

(57) Zusammenfassung: Ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsdure, bei
dem man das Reaktionsgasausgangsgemisch mit einer Propenlast <160 NI/I+h in einer ersten Reaktionsstufe an einer Festbettkataly-
satorschiittung (1) oxidiert, die in zwei aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B untergebracht ist, und anschlieBend das Acrolein
enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe an einer Festbettkatalysatorschiittung (2)
oxidiert, die in zwei aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D untergebracht ist, wobei die hochste Temperatur des Reaktionsgas-
gemisches innerhalb der Reaktionszone A oberhalb der hochsten Temperatur des Reaktionsgasgemisches innerhalb der Reaktions-
zone B und die hdchste Temperatur des Reaktionsgasgemisches innerhalb der Reaktionszone C oberhalb der hdchsten Temperatur
des Reaktionsgasgemisches innerhalb der Reaktionszone D liegt.
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Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrylsaure

Beschreibung

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gas-
phasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch
1, das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O, :
CsHs =1 enthalt, in einer ersten Reaktionsstufe so tber eine Festbettkatalysatorschit-
tung 1, die in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordnet ist,
wobei die Temperatur der Reaktionszone A eine Temperatur im Bereich von 290 bis
380°C und die Temperatur der Reaktionszone B ebenfalls eine Temperatur im Bereich
von 290 bis 380°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo, Fe und
Bi enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, dass sich die Reaktionszone A bis zu einem
Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei einma-
ligem Durchgang durch die Festbettkatalysatorschittung 1 =90 mol.-% und die damit
einhergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbil-
dung zusammengenommen =90 mol.-% betragen, die Temperatur des die erste Reak-
tionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch Kiihlung gegebenenfalls verrin-
gert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder
Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauer-
stoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das
den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaitnis O, : C;H,0 =
0,5 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe so {iber eine Festbettkatalysatorschittung
2, die in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D angeordnet ist, wo-
bei die Temperatur der Reaktionszone C eine Temperatur im Bereich 230 bis 320°C
und die Temperatur der Reaktionszone D ebenfalls eine Temperatur im Bereich 230
bis 320°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo und V enthalten-
des Multimetalloxid ist, fiihrt, dass sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des
Acroleins von 45 bis 85 mol.-% erstreckt und der Acroleinumsatz bei einmaligem
Durchgang durch die Festbettkatalysatorschittung 2 =90 mol.-% und die Selektivitat
der Gber alle Reaktionszonen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes
Propen, 280 mol.-% betrégt, wobei die zeitliche Abfoige, in der das Reaktionsgasge-
misch die Reaktionszonen durchstrémt der alphabetischen Abfolge der Reaktionszo-
nen entspricht.

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomer, das als solches oder in Form seiner Acryles-
ter zur Erzeugung von z.B. als Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung fin-
det.
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Grofitechnisch wird Acrylsaure Uberwiegend durch heterogen katalysierte partielle
Gasphasenoxidation von Propen hergestelit (vgl. z.B. WO 01/36364).

Prinzipiell 1auft die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu
Acrylsaure in zwei zeitlich aufeinanderfolgenden Schritten ab.

Im ersten Schritt erfolgt die Oxidation des Propens zum Acrolein und im zweiten Sc hritt
wird das im ersten Schritt gebildete Acrolein zu Acrylsaure oxidiert. ‘

Ublicherweise wird die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen
zu Acrylsaure daher bei erhohten Temperaturen in zwei raumlich aufeinander folge n-
den Reaktionsstufen durchgefiihrt, wobei in jeder der beiden Reaktionsstufen kataly-
tisch wirksame Multimetalloxidmassen verwendet werden, die auf den in der jeweiligen
Reaktionsstufe zu katalysierenden Oxidationsschritt zugeschnitten sind. Die in der ers-
ten Reaktionsstufe fiir den Schritt vom Propen zum Acrolein zu verwendenden Multi-
metalloxidaktivmassen sind dadurch charakterisiert, dass sie die Elemente Mo, Fe und
Bi enthalten, wahrend die in der zweiten Reaktionsstufe fur den Schritt vom Acrolein
zur Acrylsédure zu verwendenden Multimetalloxidaktivmassen dadurch charakterisiert
sind, dass sie die Elemente Mo und V enthalten. Eine Zwischenabtrennung des Acro-
leins aus dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wird dabei normalerweise
nicht vorgenommen. Vielmehr wird das Acrolein enthaltende Produktgasgemisch der
ersten Reaktionsstufe, gegebenenfalls nach Verringerung seiner Temperatur durch
Kihlung sowie gegebenenfalls nach Zusatz von weiterem molekularem Sauerstoff
und/oder Inertgas, in der Regel als solches fir die Weiteroxidation des Acroleins in der
zweiten Reaktionsstufe verwendet.

Neben molekularem Sauerstoff und den Reaktanden enthalt das Reaktionsgasgemisch
u.a. deshalb Inertgas, um das Reaktionsgasgemisch auerhalb des Explosionsberei-
ches zu halten.

Eine Zielsetzung einer solchen zweistufigen heterogen katalysierten partiellen Gas-
phasenoxidation von Propen zu Acrylséure besteht darin, bei einmaligem Durchgang
des Reaktionsgasgemisches durch die beiden Reaktionsstufen unter ansonsten vorge-
gebenen Randbedingungen eine méglichst hohe Ausbeute A* an Acrylsaure zu erzie-
len (das ist die Molzahl von zu Acrylséure umgesetztem Propen, bezogen auf die Mol-
zahl an eingesetztem Propen).

Eine weitere Zielsetzung einer solchen heterogen katalysierten partiellen Gasphasen-
oxidation von Propen zu Acrylséure besteht darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-
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Ausbeute RZA* an Acrylséure zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen Verfah.
rensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Festbettkatalysator~
schittung in Litern erzeugte Gesamtmenge an Acrylsaure).

Bei gleichbleibender gegebener Ausbeute A™ ist die Raum-Zeit-Ausbeute um so gro-
Rer, je groler die Belastung der Festbettkatalysatorschittung der ersten Reaktionsstu-
fe (Festbettkatalysatorschittung 1) mit Propen ist (darunter wird die Menge an Propen
in Normlitern (= NI; das Volumen in Litern, das die entsprechende Propenmenge bei
Normalbedingungen, d.h. bei 25°C und 1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als
Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an
Festbettkatalysatorschittung 1 gefiihrt wird).

Die Lehren der Schriften WO 01/36364, DE-A 19927624, DE-A 19948248,

DE-A 19948523, DE-A 19948241 und DE-A 19910506 sind daher darauf gerichtet, bei
im wesentlichen gleichbleibender A** die Propenbelastung der Festbettkatalysator-
schittung der ersten Reaktionsstufe signifikant zu erhéhen. Dies gelingt im wesentli-
chen dadurch, dass sowohl die Festbettkatalysatorschittung in der ersten Reaktions-
stufe als auch die Festbettkatalysatorschittung in der zweiten Reaktionsstufe in jeweils
zwei raumlich aufeinanderfolgenden Temperaturzonen (Reaktionszonen) angeordnet
wird. Die Propenbelastung der Festbettkatalysatorschiittung 1 wird dabei zu =160 NI/i
Festbettkatalysatorschittung 1 « h gewahlt und die Temperatur der jeweils zweiten (in
Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches) Temperaturzone muss wemgstens
5°C oberhalb der Temperatur der ersten Temperaturzone liegen.

In &hnlicher Weise lehrt auch die EP-A 1106598 ein Verfahren der Hochlastfahrweise
far die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure,
bei dem die Festbettkatalysatorschittungen der beiden Reaktionsstufen jeweils in
mehreren Temperaturzonen angeordnet sind. Dabei kann der Temperaturunterschied
einer in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches nachfolgenden Temperatur-
zone gemal der Lehre der EP-A 1106598 sowohl mehr als auch weniger als 5°C o-
berhalb der Temperatur der vorgehenden Temperaturzone liegen, wobei es die

EP-A 1106598 véllig offen lasst, unter welchen Bedingungen ein gréfRerer und unter
welchen Bedingungen ein kleiner Temperaturunterschied angewendet werden sollte.

Auch lasst die EP-A 1106598 véllig offen, was unter der Temperatur einer Reaktions-
bzw. Temperaturzone zu verstehen ist.

Im Unterschied dazu wird in den Gbrigen Schriften des zitierten Standes der Technik
unter der Temperatur einer Reaktionszone die Temperatur der in der Reaktionszone
befindlichen Festbettkatalysatorschittung bei Ausiibung des Verfahrens in Abwesen-
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heit einer chemischen Reaktion verstanden. Ist diese Temperatur innerhalb der Reak-
tionszone nicht konstant, so meint der Begriff Temperatur einer Reaktionszone den
(Zahlen)mittelwert der Temperatur der Festbettkatalysatorschittung langs der Reakti-
onszone. Wesentlich ist dabei, dass die Temperierung der einzelnen Reaktionszonen
im wesentlichen unabhangig voneinander erfolgt, weshalb einer Reaktionszone stets
eine Temperaturzone entspricht. Vorstehende Definition der Temperatur einer Reakti-
onszone soll auch in dieser Schrift gelten.

Da die heterogen katalysierte partielle Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylséure
eine ausgepragt exotherme Reaktion ist, ist die Temperatur des Reaktionsgasgemi-
sches beim reaktiven Durchgang durch die Festbettkatalysatorschittung in der Regel
von der Temperatur einer Reaktionszone verschieden. Sie liegt normalerweise ober-
halb der Temperatur der Reaktionszone und durchlauft innerhalb einer Reaktionszone
in der Regel ein Maximum (HeiRpunktmaximum) oder falilt von einem Maximalwert aus-
gehend ab.

Nachteilig an den Lehren des Standes der Technik ist jedoch, dass sie ausschlieRlich
darauf ausgerichtet sind, eine Mehrzonenanordnung unter hoher Propenlast zu betrei-
ben. Dies ist insofern nachteilig, als mit einer solchen Verfahrensweise unabdingbar
eine hohe RZA* einhergeht. Diese setzt aber einen entsprechenden Marktbedarf an
Acrylséure voraus. Ist letzterer nicht gegeben (z.B. temporar), muss die Mehrzonenan-
ordnung in notwendiger Weise bei geringeren Propenlasten betrieben werden, wobei
dann auflerdem eine moglichst hohe Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf
umgesetztes Propen, als anzustrebende Zielgrofie im Vordergrund steht (S*). Das ist
die bei einmaligem Durchgang durch die Mehrzonenanordnung gebildete molare Men-
ge an Acrylsaure bezogen auf die Molzahl an dabei umgesetztem Propen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein Verfahren der hete-
rogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylséure in einer
Mehrzonenanordnung zur Verfigung zu stellen, bei dem bei Propenlasten von

<160 NI /1 * h die Acrylsaurebildung mit méglichst hoher Selektivitat erfolgt.

Demgemass wurde ein Verfahren der heterogen katalysierten partielien Gasphasen-
oxidation von Propen zu Acrylséure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff
und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den
molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhéltnis O, : C;Hg =1 ent-
halt, in einer ersten Reaktionsstufe so {iber eine Festbettkatalysatorschittung 1, die in
zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordnet ist, wobei die
Temperatur der Reaktionszone A eine Temperatur im Bereich von 290 bis 380°C und
die Temperatur der Reaktionszone B ebenfalls eine Temperatur im Bereich von 290 bis



WO 2004/085367 PCT/EP2004/002879

10

15

20

25

30

35

5

380°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo, Fe und Bi enthai-
tendes Multimetalloxid ist, filhrt, dass ich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz
des Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt und der Propenumsatz bei einmaligem
Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttung 1 =90 mol.-% und die damit ein~
hergehende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung
zusammengenommen =90 mol.-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktions-
stufe verlassenden Produktgasgemisches durch Kuhlung gegebenenfalls verringert
und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inert-
gas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff
und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den
molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhéltnis O, : CsH,0 =0,5
enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe so Uber eine Festbettkatalysatorschittung 2, -
die in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D angeordnet ist, wobei
die Temperatur der Reaktionszone C eine Temperatur im Bereich 230 bis 320°C und
die Temperatur der Reaktionszone D ebenfalls eine Temperatur im Bereich 230 bis
320°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die Elemente Mo und V enthaltendes
Multimetalloxid ist, fuhrt, dass sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Ac-
roleins von 45 bis 85 mol.-% erstreckt und der Acroleinumsatz bei einmaligem Durch-
gang durch die Festbettkatalysatorschiittung 2 =290 mol.-% und die Selektivitét der
Uiber alle Reaktionszonen bilanzierten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes
Propen, =80 mol.-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das Reaktionsgasge-
misch die Reaktionszonen durchstréomt der alphabetischen Abfolge der Reaktionszo-
nen entspricht, das dadurch gekennzeichnet ist, dass

a) die Belastung der Festbettkatalysatorschittung 1 mit dem im Reaktionsgasaus-
gangsgemisch 1 enthaltenen Propen < 160 NI Propen / | Festbettkatalysator-
schittung 1 » h und =90 NI Propen / | Festbettkatalysatorschittung 1 « h betragt;

b)  die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschittung 1 in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches Uber die Festbettkatalysatorschit-
tung 1 entweder konstant ist oder wenigstens einmal zunimmt;

c) die Differenz T™* — T™® gebildet aus der hdchsten Temperatur T™*, die das
Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone A aufweist, und der hochs-
ten Temperatur T, die das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszo-
ne B aufweist, >=0°C betragt,

d) die Belastung der Festbettkatalysatorschittung 2 mit dem im Reaktionsgasaus-
gangsgemisch 2 enthaltenen Acrolein <145 NI Acrolein / | Festbettkatalysator-
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6
schittung 2 » h und =70 NI Acrolein / | Festbettkatalysatorschiittung 2 « h be-
tragt,

e) die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschittung 2 in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches Uber die Festbettkatalysatorscht-
tung 2 wenigstens einmal zunimmt; und

f)  die Differenz T — T™P gebildet aus der hochsten Temperatur T™, die das
Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone C aufweist, und der hochs-
ten Temperatur T™®, die das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszo-
ne D aufweist, =0°C betragt.

In der Regel wird beim erfindungsgemaRen Verfahren die Differenz T4 — T™® picht
mehr als 80°C betragen.

ErfindungsgemaR bevorzugt, betragt T™>* — T"® >3°C und <70°C. Ganz besonders
bevorzugt betragt T™* — T™® beim erfindungsgemaRen Verfahren >20°C und <60°C.

Ferner wird die Differenz T™>C — 7" heim erfindungsgemaRen Verfahren in der Re-
gel nicht mehr als 75°C betragen.

Erfindungsgemal bevorzugt betragt T™*¢ — T >3°C und <60°C. Ganz besonders
bevorzugt betragt T"° — T™® heim erfindungsgematen Verfahren =5°C und <40°C.

Das erfindungsgeméfe Verfahren erweist sich z.B. als vorteilhaft, wenn die Belastung
der Festbettkatalysatorschittung 1 mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 ent-
haltenen Propen =90 NI Propen/l » h und <155 NI Propen/I+ h, oder =100 NI Propen/I-
h und <150 NI Propen/l «h, oder =110 NI Propen/l « h und <145 NI Propen/ | « h, oder
=120 NI Propen/l « h und <140 NI Propen/ | « h, oder =125 NI Propen/l * hund <

135 NI Propen/I+ h, und die Belastung der Festbettkatalysatorschittung 2 mit dem im
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acrolein =70 NI Acrolein/l * h und <
140 NI Acrolein/l « h bzw. <135 NI Acrolein/I'+ h, oder =80 NI Acrolein/l « h und <130 NI
Acrolein/ | « h, oder =90 NI Acrolein/l « h und <125 NI Acrolein/ |  h, oder =100 NI Ac-
rolein/l « h und <120 NI Acrolein/ | « h, oder =105 NI Acrolein/l » h und <115 NI Acro-
lein/ | « h betragt.

Selbstverstandlich kann das erfindungsgemafe Verfahren auch dann angewendet
werden, wenn die Belastung der Festbettkatalysatorschittung 1 mit dem im Reaktions-
gasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen < 90 NI Propen/ | « h und die Belastung
der Festbettkatalysatorschittung 2 mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 ent-
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7
haltenen Acrolein < 70 NI Acrolein/ | « h betragt. Der Betrieb einer Mehrzonenanord~

nung bei solchermafRen geringen Reaktandenlasten wére jedoch kaum noch wirtschaft-
lich.

Die erfindungsgemaR geforderten Differenzen T™* — T™® stellen sich bei der Aus~
ubung des erfindungsgeméfen Verfahrens normalerweise dann ein, wenn einerseits
sowohl die Temperatur der Reaktionszone A als auch-die Temperatur der Reaktions-
zone B im Bereich von 290 bis 380°C liegt und andererseits die Differenz zwischen der
Temperatur der Reaktionszone B (Tg) und der Temperatur der Reaktionszone A (Ta),
d.h., Tg- Ta, <0°C und =-20°C oder =-10°C, bzw. <0°C und =-5°C, oder haufig <0°C
und =-3°C betragt.

D.h., im Gegensatz zur Lehre des Standes der Technik fur hohe Lasten, wird beim
erfindungsgemafen Verfahren die Temperatur der Nachfolgezone normalerweise ge-
ringer sein als die Temperatur der vorausgehenden Reaktionszone.

Dies gilt so auch fir die beiden Reaktionszonen der zweiten Reaktionsstufe.

D.h., die erfindungsgemaR geforderten Differenzen T™° — T™*® stellen sich bei der
Auslbung des erfindungsgeméafRen Verfahrens normalerweise dann ein, wenn einer-
seits sowohl die Temperatur der Reaktionszone C als auch die Temperatur der Reakti-
onszone D im Bereich von 230 bis 320°C liegt und andererseits die Differenz zwischen
der Temperatur der Reaktionszone D (Tp) und der Temperatur der Reaktionszone C
(Te), d.h. Tp - Te, <0°C und =-20°C oder =-10°C, bzw. <0°C und =-5°C, oder haufig
<0°C und =-3°C betragt.

Die vorgenannte Aussage betreffend die Temperaturdifferenz Tg - Ta gilt auch dann,
wenn die Temperatur der Reaktionszone A im bevorzugten Temperaturbereich von
305 bis 365°C bzw. im besonders bevorzugten Bereich von 310 bis 340°C liegt.

In entsprechender Weise gilt die vorgenannte Aussage betreffend die Temperaturdiffe-
renz Tp - T¢ auch dann, wenn die Temperatur der Reaktionszone C im bevorzugten
Temperaturbereich von 250 bis 300°C bzw. im besonders bevorzugten Bereich von
260°C bis 280°C liegt.

Der Arbeitsdruck kann in beiden Reaktionsstufen des erfindungsgemafien Verfahrens
sowohl unterhalb von Normaldruck (z.B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normal-
druck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in den beiden Reaktionsstufen des
erfindungsgemafen Verfahrens bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen.
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Normalerweise wird der Reaktionsdruck in keiner der beiden Reaktionsstufen 100 bar
Uberschreiten.

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang der FestbettkatalysatorséhUttung 1
bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemafRen Verfahren >92 mol-% oder
=94 mol-% betragen. ~

Die Selektivitat der Wertproduktbildung (Summe aus Acroleinbildung und Acrylsaure-
nebenproduktbildung) wird dabei bei in an sich bekannter Weise geeigneter
Katalysatorwahl regelmafig =92 mol-%, oder =94 mol-%, haufig =95 mol-%, oder =
96 mol-% bzw. =97 mol-% betragen.

Erfindungsgemaf bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propen-
umsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevorzugt bis zu einem Propenumsatz von
60 bis 70 mol-%. -

In der Regel wird beim erfindungsgemafien Verfahren die Acroleinbelastung der Fest-
bettkatalysatorschittung 2 etwa 10 NI/l « h, haufig etwa 20 bzw. 25 NI/l « h unterhalb
der Propenbelastung der Festbettkatalysatorschittung 1 liegen. Dies ist primar darauf
zurckzufihren, dass in der ersten Reaktionsstufe sowohl der Umsatz des Propens als
auch die Selektivitat der Acroleinbildung in der Regel keine 100 % erreichen.

Erfindungsgemal bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz
des aus der ersten Reaktionsstufe kommenden Acroleins von 50 bis 85 mol-% bzw. 60
bis 85 mol-%.

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang der Festbettkatalysatorschiittung 2
bezogene Acroleinumsatz beim erfindungsgemafien Verfahren =92 mol-% oder

=94 mol-% oder =96 mol-% oder =98 mol-% und haufig sogar =99 mol-% oder mehr
betragen.

Bei in an sich bekannter Weise geeigneter Wahl der Festbettkatalysatorschittung 2
kann beim erfindungsgemafRen Verfahren die Uber beide Reaktionsstufen bilanzierte
Selektivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, bei Werten
>83 mol-%, haufig bei =85 mol-%, oder =88 mol-%, oft bei =80 mol-%, oder

=93 mol-% liegen.

Das molare Verhaltnis von O,: C3Hg im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muss erfin-
dungsgemaR =1 betragen. Ublicherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten <3 liegen.
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Haufig betragt das molare Verhaltnis von O, : C;Hs im Reaktionsgasausgangsge-
misch 1 erfindungsgemaR =1,5 und <2,0.

Das molare Verhéitnis von O,: C3H:O im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 betragt
erfindungsgeman bevorzugt ebenfalls >1. Ublicherweise wird dieses Verhaltnis eben-
falls bei Werten <3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von O, : Acrolein im Re-
aktionsgasausgangsgemisch 2 erfindungsgemag 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen.

Als Katalysatoren fiir die Festbettkatalysatorschuttung 1 des erfindungsgemaRen Ver-
fahrens kommen alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo, Bi
und Fe enthaltendes Multimetalloxid ist.

Dies sind insbesondere die Multimetalloxidaktivmassen der aligemeinen Formel! | der
DE-A 19955176, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | der

DE-A 19948523, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln I, Il und IlI
der DE-A 10101695, die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formeln |, Il und
Il der DE-A 19948248 und die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formein I,
Il und il der DE-A 19955168 sowie die in der EP-A 700714 genannten Multimetall-
oxidaktivmassen.

Ferner eignen sich fiir die Festbettkatalysatorschittung 1 die Mo, Bi und Fe enthalten-
den Multimetalloxidkatalysatoren die in den Schriften DE-A 10046957, .
DE-A 10063162, DE-C 3338380, DE-A 19902562, EP-A 15565, DE-C 2380765,
EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 3300044, EP-A 575897, US-A 4438217,

DE-A 19855913, WO 98/24746, DE-A 19746210 (diejenigen der allgemeinen For-
mel 1), JP-A 91/294239, EP-A 293224 und EP-A 700714 offenbart werden. Dies gilt
insbesondere fir die beispielhaften Ausfuihrungsformen in diesen Schriften, unter de-
nen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DE—A 19746210 und der '
DE-A 19855913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in die-

- sem Zusammenhang ein Katalysator gemaR Beispiel 1c aus der EP-A 15565 sowie

ein in entsprechender Weise herzustellender Katalysator, dessen Aktivmasse jedoch
die Zusammensetzung Mo12Nis,sZn,Fe;Bi1Py 00s5K0 060X * 10 SiO, aufweist. Ferner sind
hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der DE-A 19855913 (Stéchi-
ometrie: Mo2Co7FesBig 6K 0sSi1 60x) als Hohlzylindervollkatalysator der Geometrie

5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm (jeweils AuRendurchmesser x Hohe
x Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid Il - Vollkatalysator gemaf Beispiel 1
der DE-A 19746210. Ferner waren die Multimetalloxid—Katalysatoren der

US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese eine Hohlzy-
linder-Geometrie der Ausmafe 5,5 mm x 3 mm x 3,5 mm, oder 5 mm x 2 mm x 2 mm,
oder S mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm
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(jeweils AuRendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. Ebenso eignén -
sich die Multimetalloxidkatalysatoren und Geometrien der DE-A 10101695 bzw.
WO 02/062737.

Weiterhin sind das Beispiel 1 aus der DE-A 10046957 (Stéchiometrie: [Bi,W20q x
2WO3)o,5 * [M01,C05 6Fe2,64Si1 50Ko,0s0xJ1) als Hohlzylinder(Ring)vollkatalysator der Ge-
ometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5§ mm x 2 mm x 2 mm (jeweils AuRendurchmesser
x Lange x Innendurchmesser), sowie die Schalenkatalysatoren 1, 2 und 3 aus der
DE-A 10063162 '(Stéchiometrie: Mo, 2Bi1 oFe3Co;Siy 6Ko 08), jedoch als ringférmige
Schalenkatalysatoren entsprechender Schalendicke und auf Tragerringe der Geomet-
rie 5 mm x 3 mm x 1,5 mm bzw. 7 mm x 3 mm x 1,5 mm (jeweils AuRendurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) aufgebracht geeignet.

Eine Vielzahl der fur die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschittung 1 geeigneten
Multimetalloxidaktivmassen lasst sich unter der allgemeinen Formel |

Mos2BiaFepX' XX X0, (M,
in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen:

X'= Nickel und/oder Kobalt,

X2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram,
X*=Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a = 05bis5,

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4,

c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10,

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2,

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5,

f = 0bis10 und _ _

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in | bestimmt wird, ‘

subsummieren.
Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z.B. die DE-A 4023239) und wer-

den Ublicherweise in Substanz zu Kugeln, Ringen oder Zylindern geformt oder auch in
Gestalt von Schalenkatalysatoren, d.h., mit der Aktivmasse beschichteten vorgeform-
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ten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. Selbstverstandlich kénnen sie aber auch in Pul-
verform als Katalysatoren angewendet werden.

Prinzipiell kdnnen Aktivmassen der allgemeinen Formel | in einfacher Weise dadurch
hergestelit werden, dass man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten
ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zu-
sammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis
650°C calciniert. Die Calcination kann sowoh! unter Inertgas als auch unter einer oxida-
tiven Atmosphare wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch un-
ter reduzierender Atmosphére (z.B. Gemisch aus Inertgas, NH;, CO und/oder Hy,) er-
folgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und
nimmt Gblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fUr die elementaren Konstitu-
enten der Multimetalloxidaktivmassen | kommen solche Verbindungen in Betracht, bei
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch
Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberfuhrbar sind.

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide,

Nitrate, Formiate, Oxalate, Citrate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium—
Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie NH4OH, (NH4)2CO03, NH4NO3,
NH4CHO,, CH3;COOH, NH,CH3;CO, und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim
spateren Calcinieren zu gasfoérmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder
zersetzt werden kdnnen, kbnnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbei-
tet werden).

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetall-
oxidaktivmassen | kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trocke-
ner Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaRigerweise als feinteilige
Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinie-
rung unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form.
Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen L6-
sung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in
geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird.
Als Lésungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene
wassrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozef vorzugsweise durch Spriih-
trocknung der wassrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C er-
folgt.

Ublicherweise werden die Multimetalloxidaktivmassen der allgemeinen Formel | in der
Festbettkatalysatorschlttung 1 nicht in Pulverform sondern zu bestimmten Katalysa-
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torgeometrien geformt eingesetzt, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlie-
Renden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise kénnen aus der Pulverform der Ak-
tivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Vorlaufermasse durch
Verdichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren, Extrudie-
ren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls
Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel
und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumti-
tanat zugesetzt werden kénnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind z.B. Vollzy-
linder oder Hohlzylinder mit einem Auflendurchmesser und einer Lange von 2 bis

10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmafig.
Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der
Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann.

Eine besonders giinstige Hohlzylindergeometrie betragt 5 mm x 3 mm x 2 mm (Auf3en-
durchmesser x Lange x Innendurchmesser), insbesondere im Fall von Vollkatalysato-
ren.

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverférmigen Aktivmasse oder ihrer
pulverférmigen, noch nicht und/oder partiell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch -
Aufbringen auf vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der
Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem ge-
eigneten drehbaren Behalter ausgefiihrt, wie es z.B. aus der DE-A 2909671, der
EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. ZweckmaRigerweise wird zur
Beschichtung der Tragerkérper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach
dem Aufbringen, z.B. mittels heilRer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf
den Tragerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird zweckmaRigerweise im Bereich 10
bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 ym und besonders bevorzugt im Bereich
150 bis 250 um liegend, gewahit.

Als Tragermaterialien kénnen dabei Gbliche pordse oder unpordse Aluminiumoxide,
Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesi-

- um- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Sie verhalten sich beziglich der dem

erfindungsgemafen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe unterliegenden Zielreaktion
in der Regel im wesentlichen inert. Die Tragerkérper kénnen regelmaflig oder unre-
gelmafig geformt sein, wobei regelmafig geformte Tragerkdrper mit deutlich ausgebil-
deter Oberflachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeig-
net ist die Verwendung von im wesentlichen unpordsen, oberflachenrauhen, kugelfér-
migen Tragern aus Steatit (z.B. Steatit C220 der Fa. CeramTec), deren Durchmesser 1
bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betréagt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von
Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AulRendurchmesser 4
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bis 10 mm betragt. Im Fall von erfindungsgeman geeigneten Ringen als Tragerkormer
liegt die Wanddicke dartber hinaus Gblicherweise bei 1 bis 4 mm. Erfindungsgemaf3
bevorzugt zu verwendende ringférmige Tragerkorper besitzen eine Lénge von 2 bis
6 mm, einen Au3endurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm.
ErfindungsgemaR geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x
4 mm (AuRendurchmesser x Lénge x Innendurchmesser) als Tragerkdrper. Die Fein-
heit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven
Oxidmassen wird selbstredend an die gewilinschte Schalendicke angepasst (vg|.
EP-A 714 700).

Fur die Katalysatoren der ersten Reaktionsstufe geeignete Multimetalloxidaktivmassen
sind ferner Massen der allgemeinen Formel il

[Y1a‘Y2b‘Ox‘] p[Yac'Y4d‘Y5e‘Yﬁf'Y7g‘Y2h‘Oy‘]q ( | ')-
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

Y'= nur Wismut oder Wismut und wenigstens eines der Elemente Tellur, Antimon,
Zinn und Kupfer,

Y2= Molybdan oder Molybdan und Wolfram,

Y2 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium,

Y* = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium
und/oder Quecksilber,

Y® = Eisen oder Eisen und wenigstens eines der Elemente Chrom und Cer,

Yé= Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, "

Y’ = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium,
Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei,
Thorium und/oder Uran,

a' = 0,01bis 8§,
b* = 0,1 bis 30,
c' = 0Obis4,
d‘ = 0 bis 20,
e' > 0 bis 20,
f = 0bis6,
g' = 0 bis 15,
h = 8 bis 16,

x'y'= Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-'
nen Elemente in 1l bestimmt werden und
p.q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betrégt,
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enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer
von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche
der chemischen Zusammensetzung Y',Y?%,O,, deren Groftdurchmesser (langste
durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der
Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkte) 1 nm bis 100 um, haufig
10 nm bis 500 nm oder 1 um bis 50 bzw. 25 ym, betragt.

Besonders vorteilhafte erfindungsgemafe Multimetalloxidmassen |l sind solche, in de-
nen Y' nur Wismut ist.

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel ll|
[BixZ%Ocly [22152% 2" ¢FesZ%Z8Z w0yl ()
in der die Varianten folgende Bedeutung haben:

Z%= Molybdan oder Molybdén und Wolfram,

Z® = Nickel und/oder Kobalt, :

Z* = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,
Z° = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei,
Z° = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

Z" = Kupfer, Silber und/oder Gold,

a” = 0,1bis1,

b” = 0,2 bis 2,

¢’ = 3bis 10,

d” = 0,02 bis 2,

e” = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3,
f = 0bis 5,

g” = 0bis 10,

h” = 0bis 1,

x",y"= Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Element in |ll bestimmt werden,
p",q"=Zahlen, deren Verhaitnis p"/q” 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt,

entsprechen, wobei diejenigen Massen lll ganz besonders bevorzugt werden, in denen
7%, = (Wolfram),- und Z%, = (Molybdan), ist.
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Ferner ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mo 1-%
und besonders bevorzugt wenigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [Y‘a-Yzb»O,(—]p
([Bi+-Z%+Oy],r) der erfindungsgemaR geeigneten Multimetalloxidmassen Il (Multimetall-
oxidmassen Ill) in den erfindungsgemaf geeigneten Multimetalloxidmassen I (Multi-
metalloxidmassen ll1) in Form dreidimensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umge-
bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusam-
mensetzung abgegrenzter, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y',Y%,0y
[Bi,-Z%-Oy) vorliegen, deren GroRtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 ym liegt.

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezliglich Multimetalloxidmassen lI-Katalysatoren das
bei den Multimetalloxidmassen |-Katalysatoren Gesagte.

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen II-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A 575897
sowie in der DE-A 19855913 beschrieben.

Die vorstehend empfohlenen inerten Tragermaterialien kommen u.a. auch als inerte
Materialien zur Verdiinnung und/oder Abgrenzung des entsprechenden Katalysator-
festbetts, bzw. als deren schiitzende Vorschittung in Betracht.

Fir die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschittung 2 kommen prinzipiell alle Mo
und V enthaltenden Multimetalloxidmassen als Aktivmassen in Betracht, z.B. jene der
DE-A 10046928.

Eine Vielzahl derselben, z.B. diejenigen der DE-A 19815281, lasst sich unter der all-
gemeinen Formel IV

Mo 12V X "X 2 XX XX 0, V),
in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

X'= W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

X2= Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,
X®= Sb und/oder Bi,

X* = eines oder mehrere Alkalimetalle,
X°= eines oder mehrere Erdalkalimetalle,
X®=Si, Al, Ti und/oder Zr,

a = 1bis6,
b = 0,2bis 4,
¢ = 0,5bis 18,
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0 bis 40,

0 bis 2,

0 bis 4,

0 bis 40 und

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in |V bestimmt wird,

SQ o0 A
1}

subsummieren.

Erfindungsgemaf bevorzugte Ausfiihrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxi-
de IV sind jene, die von den nachfolgenden Bedeutungen der Variablen der aligemei-
nen Formel IV erfasst werden:

X'= W, Nb, und/oder Cr,
X2= Cu, Ni, Co, und/oder Fe,
X3= Sb, |

X*= Naund/oderK,

X®= Ca, Srund/oder Ba,
X8 = 8i, Al, und/oder Ti,

a = 1,5bisb,

b = 0,5bis 2,

c = 0,5bis 3,

d = 0bis2,

e = 0bis0,2,

f = Obis1und

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiede-
nen Elemente in [V bestimmt wird.

Erfindungsgemaf ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der
allgemeinen Formel V

MoV, Y' vazc-stYegon- V)
mit

Y'= W und/oder Nb,
Y?= Cu und/oder Ni,
Y®= Ca und/oder Sr,
Y® = Siund/oder Al
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a’ = 2bis4,
b'= 1bis 1,5,
¢'= 1bis 3,
f= O0bis0,5
g'= O0bis8und

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff vérschiede-
nen Elementen in V bestimmt wird. '

Die erfindungsgeman geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) sind in an sich be-
kannter, z.B. in der DE—A 4335973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhalt-
lich.

Prinzipiell kdnnen fur die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschittung 2 geeignete
Multimetalloxidaktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen Formel IV, in einfa-
cher Weise dadurch hergestellt werden, dass man von geeigneten Quellen ihrer ele-
mentaren Konstituenten ein méglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stdchi-
ometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei
Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas
als auch unter einer oxidativen Atmosphére wie z.B. Luft (Gemisch aus Inertgas und
Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender Atmosphére (z.B. Gemische aus Inertgas
und reduzierenden Gasen wie H,, NH;, CO, Methan und/oder Acrolein oder die ge-
nannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgefiihrt werden. Die Calcinations-

“dauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt tblicherweise mit

der Temperatur ab. Als Quellen fir die elementaren Konstituenten der Multimetalloxid-
aktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits
um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in
Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide Uberfihrbar sind.

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetall-
oxidmassen IV kann in trockener oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener
Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmanigerweise als feinteilige Pulver
eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung
unterworfen. Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form.

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer wassrigen L6-
sung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieRlich von in
geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird.
Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. Anschlieend wird die erhaltene
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wassrige Masse getrocknet, wobei der Trocknungsprozess vorzugsweise durch Sprijh-
trocknung der wassrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C er-
folgt.

Die resultierenden Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen For-
mel IV, werden in der Regel nicht in Pulverform sondern zu bestimmten Katalysatorge-
ometrien geformt in der Festbettkatalysatorschiittung 2 eingesetzt, wobei die Formge-
bung vor oder nach der abschlieRenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise
kénnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse
durch Verdichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z.B. durch Tablettieren,
Extrudieren oder Strangpressen) Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei gegebe-
nenfalls Hilfsmittel wie z.B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Form-
hilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid
oder Kaliumtitanat zugesetzt werden kénnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien
sind z.B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuRendurchmesser und einer Lange
von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweck-
maRig. Selbstverstandlich kann der Vollkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen,
wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm betragen kann.

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverférmigen Aktivmasse oder ihrer
pulverférmigen, noch nicht calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf
vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Beschichtung der Tragerkérper zur
Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren
Behalter ausgefihrt, wie es z.B. aus der DE-A 2909671, der EP—A 293859 oder aus
der EP-A 714700 bekannt ist.

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pul-
vermasse befeuchtet und nach dem Aufbringen, z.B. mittels heiler Luft, wieder ge-
trocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird
zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 ym
und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 ym liegend, gewahit.

Als Tragermaterialien kbnnen dabei Ubliche porése oder unporése Aluminiumoxide,
Silidumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesi-
um-— oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die Tragerkérper kénnen regelmaRig
oder unregelmafig geformt sein, wobei regelmanig geformte Tragerkérper mit deutlich
ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit, z.B. Kugeln oder Hohlzylinder mit Splittauflage,
bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen unporosen,
oberflachenrauhen, kugelférmigen Tragern aus Steatit (z.B. Steatit C220 der Fa. Ce-
ramTec), deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 5 mm betragt. Geeignet ist
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aber auch die Verwendung von Zylindern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm
und deren AuRendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Im Fall von Ringen als Tragerkér-
per liegt die Wanddicke darlber hinaus Ublicherweise bei 1 bis 4 mm. Bevorzugt zu
verwendende ringférmige Tragerkdrper besitzen eine Lange von 2 bis 6 mm, einen
Auflendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Geeignet
sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufendurchmes-
ser x Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache
des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven Oxidmassen wird selbstredend
an die gewinschte Schalendicke angepasst (vgl. EP-A 714 700).

Gunstige fir die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschiittung 2 zu verwendende
Multimetalloxidaktivmassen sind ferner Massen der allgemeinen Formel VI,

[DL[Els (VD)

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

D = MowVeZ'yZ%eZ’w2%2%2° -0,
E = Z,CuyH:Op,

Z' = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

Z®> = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,

Z® = Sbund/oder Bi,
Z* = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H

~Z% = Mg, Ca, Srund/oder Ba,

Z° = Si, Al Tiund/oder Zr,
Z' = Mo, W, YV, Nb und/oder Ta, vorzugsweise Mo und/oder W

a” = 1bis 8§,

b* = 0,2bis 5,

¢’ = 0bis 23,

d” = 0bis 50,

e” = 0Obis2,

f’ = 0 bis 5,

g” = 0bis 50,

h* = 4 bis 30,

i" = 0 bis 20 und

x"y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschie-

denen Element in VI bestimmt werden und
p.g = von Null verschiedene Zahlen, deren Verhaltnis p/q 160:1 bis 1:1 betragt,
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und die dadurch erhéltlich sind, dass man eine Multimetalloxidmasse E
27120Un'Hi"Ow (E),

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieend die vorge-
bildete feste Ausgangsmasse 1 in eine wassrige Loésung, eine wassrige Suspensior
oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, Z', 72, 78, Z*,
Z°, Z8, die die vorgenannten Elemente in der Stachiometrie D

M012Va~Z‘ b"zzc"zsd"z4e'zsf’zeg' (D),

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewinschten Mengenverhéitnis p:q einarbeitet, die
dabei gegebenenfalls resultierende wassrige Mischung trocknet, und die so gegebe ne
trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur gewiinschten Katalysator-
geometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert.

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebil-
deten festen Ausgangsmasse 1 in eine wassrige Ausgangsmasse 2 bei einer Tempe-
ratur < 70°C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung von Multimetall-
oxidmassen VI-Katalysatoren enthaiten z.B. die EP-A 668104, die DE-A 19736105,
die DE-A 10046928, die DE-A 19740493 und die DE-A 19528646,

Hinsichtlich der Formgebung gilt bezliglich Multimetalloxidmassen Vi-Katalysatoren
das bei den Multimetalloxidmassen 1V-Katalysatoren Gesagte.

Dariber hinaus eignen sich als fur die Katalysatoren der Festbettkatalysatorschiittung
2 geeignete Multimetalloxidmassen jene der DE-A 19815281, insbesondere alle bei-
spielhaften Ausfiihrungsformen aus dieser Schrift. Hinsichtlich der Formgebung gilt das
vorstehend Gesagte.

For die Festbettkatalysatorschittung 2 des erfindungsgeméRen Verfahrens besonders
geeignete Katalysatoren sind die Schalenkatalysatoren S1 (Stéchiometrie:
Mo42V3W1,2Cu2,40,) und S7 (Stéchiometrie: Mo,,V3W, 2Cus ¢Nig O,) aus der DE-

A 4442346 mit einem Aktivmassenanteil von 27 Gew.-% und einer Schalendicke von
230 um, der Schalenkatalysator aus Herstellungsbeispie! 5 der DE-A 10046928 (St6-
chiometrie: Mo,,V3;W, 2Cu, 4O,) mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-%, die Scha-
lenkatalysatoren gemaR den Beispielen 1 bis 5 aus der DE-A 19815281, jedoch eben-
so wie die vorstehend genannten Schalenkatalysatoren fiir die zweite Reaktionsstufe
auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aullendurchmesser x Lange x
Innendurchmesser) mit einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% (bezogen auf die Ge-
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samtmasse des Schalenkatalysators) aufgebracht, sowie ein Schalenkatalysator mit
zweiphasiger Aktivmasse der Stéchiometrie (Mo1o,4VaW1 204) (CuM0g sWo 504) 6, UNd
hergestellt gemaRl der DE-A 19736105 und einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-%
auf den vorgenannten 7 mm x 3 mm x 4 mm Trager aufgebracht.

Die vorstehend firr die zweite Reaktionsstufe empfohlenen Katalysatoren sind firr die
zwei Reaktionsstufen aber auch dann geeignet, wenn man alles beibehalt und nur die
Trégergeometrie auf 5 mm x 3 mm x 1,5 mm abéndert (Auendurchmesser x Lange x

‘Innendurchmesser). Ferner kénnen die genannten Multimetalloxide aber auch in Form

der entsprechenden Vollkatalysatorringe in der zweiten Reaktionsstufe eingesetzt wer-
den.

Zur Bereitung der Festbettkatalysatorschittung 1 kénnen beim erfindungsgeméRen
Verfahren nur die entsprechende Multimetalloxidaktivmasse aufweisende Katalysator-
formkorper oder auch weitgehend homogene Gemische aus Multimetalloxidaktivmasse
aufweisenden Katalysatorformkérpern und keine Multimetalloxidaktivmasse aufwei-
senden, sich bezlglich der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation im
wesentlichen inert verhaltenden, Formkdrpern (Verdinnungsformkorper) verwendet
werden. Als Materialien fur solche inerten Formkdrper kommen prinzipiell alle diejeni-
gen in Betracht, die sich auch als Tragermaterial fur erfindungsgeman geeignete Scha-
lenkatalysatoren eignen. Als solche Materialien kommen z.B. porbse oder unporise
Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, Zirkondioxid, Siliciumcarbid, Silikate
wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat oder der bereits erwahnte Steatit (z.B. Steatit C-
220 der Fa. CeramTec) in Betracht.

Die Geometrie solcher inerter Verdiinnungsformkérper kann im Prinzip beliebig sein.
D.h., es kdnnen beispielsweise Kugeln, Polygone, Volizylinder oder auch Ringe sein.
Erfindungsgemé&R bevorzugt wird man als inerte Verdiinnungskérper solche wihlen,
deren Geometrie derjenigen der mit ihnen zu verdinnenden Katalysatorformkarper
entspricht (vorgenannte Aussagen gelten so auch fur zur Bereitung der Festbettkataly-
satorschuttung 2 verwendbare weitgehend homogene Gemische aus entsprechende
Multimetalloxidaktivmasse aufweisenden Katalysatorformkérpern und Verdinnungs-
formkorpern).

ErfindungsgemaR ginstig ist es, wenn sich die chemische Zusammensetzung der ver-
wendeten Aktivmasse Uber die Festbettkatalysatorschittung 1 nicht verandert. D.h.,
die fur einen einzelnen Katalysatorformkorper verwendete Aktivmasse kann zwar ein
Gemisch aus verschiedenen die Elemente Mo, Fe und Bi enthaltenden Multimetalloxi-
den sein, fur alle Katalysatorformkoérper der Festbettkatalysatorschiittung 1 ist dann
jedoch das gleiche Gemisch zu verwenden.
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Die volumenspezifische (d.h., die auf die Einheit des Volumens normierte) Aktivitat
kann in diesem Fall z.B. in einfacher Weise dadurch verringert werden, dass man eine
Grundmenge von einheitlich hergestellten Katalysatorformkérpern mit Verdiinnungs-
formkorpern homogen verdinnt. Je héher der Anteil der Verdinnungsformkérper ge-
wahlt wird, desto geringer ist die in einem bestimmten Volumen der Schiittung enthal-
tene Aktivmasse bzw. Katalysatoraktivitat.

Eine in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches tiber die Festbettkatalysator-
schittung 1 wenigstens einmal zunehmende volumenspezifische Aktivitat lasst sich flr
das erfindungsgemafe Verfahren somit in einfacher Weise z.B. dadurch einstellen,
dass man die Schittung mit einem hohen Anteil an inerten Verdinnungsformkérpern
bezogen auf eine Sorte von Katalysatorformkérpern beginnt, und dann diesen Anteil an
Verdunnungsformkérpern in Strdomungsrichtung entweder kontinuierlich oder wenigs-
tens einmal oder mehrfach abrupt (z.B. stufenférmig) verringert. Lasst man den Anteil
an Verdunnungsformkdrpern konstant oder werden iberhaupt keine Verdiinnungs-
formkérper in der Festbettkatalysatorschittung 1 mitverwendet, resultiert dann eine

konstante volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemi-

sches Uber die Festbettkatalysatorschuttung 1. Eine Zunahme der volumenspezifi-
schen Aktivitat ist aber auch z.B. dadurch méglich, dass man bei gleichbleibender Ge-
ometrie und Aktivmassenart eines Schalenkatalysatorformkodrpers die Dicke der auf
dem Trager aufgebrachten Aktivmassenschicht erhdht oder in einem Gemisch aus
Schalenkatalysatoren mit gleicher Geometrie aber mit unterschiedlichem Gewichtsan-
teil der Aktivmasse den Anteil an Katalysatorformkérpern mit héherem Aktivmassen-
gewichtsanteil steigert. Alternativ kann man auch die Aktivmassen selbst verdiinnen,
indem man bei der Aktivmassenherstellung z.B. in das zu calcinierende Trockenge-
misch aus Ausgangsverbindungen inerte verdiinnend wirkende Materialien wie hoch-
gebranntes Siliciumdioxid einarbeitet. Unterschiedliche Zusatzmengen an verdinnend
wirkendem Material fihren automatisch zu unterschiedlichen Aktivitaten. Je mehr ver-
dunnend wirkendes Material zugesetzt wird, desto geringer wird die resultierende Akti-
vitat sein. Analoge Wirkung lasst sich auch z.B. dadurch erzielen, dass man in Mi-
schungen aus Vollkatalysatoren und aus Schalenkatalysatoren (bei identischer Aktiv-
masse) in entsprechender Weise das Mischungsverhaitnis verandert. Selbstredend
lassen sich die beschriebenen Varianten auch kombiniert anwenden.

Nattrlich kénnen fur die Festbettkatalysatorschittung 1 aber auch Mischungen aus
Katalysatoren mit chemisch unterschiedlicher Aktivmassenzusammensetzung und als
folge dieser verschiedenen Zusammensetzung unterschiedlicher Aktivitat verwendet
werden. Diese Mischungen kénnen wiederum mit inerten Verdinnungskoérpern ver-
diinnt werden.
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Im Normalfall wird beim erfindungsgemafen Verfahren weder innerhalb der Festbett-
katalysatorschittung 1 noch innerhalb der Festbettkatalysatorschiittung 2 in Stro-
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches die volumenspezifische Aktivitat einmal
abnehmen.

Vorab und/oder im Anschluss an die Festbettkatalysatorschiittung 1 kénnen sich aus-
schlieflich aus Inertmaterial (z.B. nur Verdtinnungsformkérpern) bestehende Schiit- ‘
tungen befinden (sie werden in dieser Schrift begrifflich nicht der Festbettkatalysator-
schuttung 1 zugerechnet, da sie keine Formkorper enthalten, die Multimetalloxidaktiv-
masse aufweisen). Dabei konnen die fir die Inertschittung verwendeten Verdiinnungs-
formkorper die gleiche Geometrie wie die in der Festbettkatalysatorschiittung 1 ver-
wendeten Katalysatorformkérper aufweisen. Die Geometrie der fur die Inertschiittung
verwendeten Verdnnungsformkérper kann aber auch von der vorgenannten Geomet-
rie der Katalysatorformkdrper verschieden sein (z.B. kugelférmig anstatt ringférmig).

Haufig weisen die fur solche Inertschittungen verwendeten Formkérper die ringférmige
Geometrie 7. mm x 7 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser)
oder die kugelférmige Geometrie mit dem Durchmesser d = 4-5 mm auf.

Erfindungsgeman bevorzugt ist beim erﬁnduhgsgeméf&en Verfahren die Festbettkata-
lysatorschuttung 1 in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches wie folgt struktu-
riert.

Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor-
zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h. z.B. auf einer Lange
von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1,20 m), jeweils der Gesamtlénge der Fest-
bettkatalysatorschiittung 1, ein homogenes Gemisch aus Katalysatorformkérpern und
Verdunnungsformkdrpem (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche Ge-
ometrie aufweisen), wobei der Gewichtsanteil der Verdunnungsformkérper (die Mas-
sendichten von Katalysatorformkérpern und von Verdiinnungsformkérpern unterschei-
den sich in der Regel nur geringfligig) normalerweise 5 bis 40 Gew.-%, oder 10 bis

40 Gew.-%, oder 20 bis 40 Gew.-%, oder 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss an
diese erste Zone der Festbettkatalysatorschittung 1 befindet sich dann erfindungsge-
maf vorteilhaft bis zum Ende der Lénge der Festbettkatalysatorschttung 1 (d.h., z.B.
auf einer Lange von 2,00 bis 3,00 m, bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entweder eine nur in
geringerem Umfang (als in der ersten Zone) verdinnte Schittung der Katalysatorform-
korper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinigé (unverdiinnte) Schittung der-
selben Katalysatorformkdrper, die auch in der ersten Zone verwendet worden sind.
Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkatalysatorschittung



10

15

20

25

30

35

40

WO 2004/085367 PCT/EP2004/002879

24
1 als Katalysatorformkorper Vollkatalysatorringe oder Schalenkatalysatorringe (insboe-
sondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt genannt werden) eingesetzt werde=n.
Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl die Katalysator-
formkorper als auch die Verdinnungsformkorper beim erfindungsgemafRen Verfahren
im wesentlichen die Ringgeometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuRendurchmesser x L&nge
x Innendurchmesser) auf.

In entsprechender Weise wie die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysator-
schittung 1 variiert werden kann, kann auch die volumenspezifische Aktivitat der Fest-
bettkatalysatorschittung 2 variiert werden. Dabei kann sich vorab und/oder im An-
schluss an die eigentliche Festbettkatalysatorschiittung 2 wiederum eine entsprechen-
de Inertschittung befinden. Eine Konstanz der volumenspezifischen Aktivitat innerhalb
der Festbettkatalysatorschiittung 2 (wie sie innerhalb der Festbettkatalysatorschittung
1 erfindungsgeman moglich ist) ist beim erfindungsgemafien Verfahren jedoch ausge-
schlossen. '

Erfindungsgemal bevorzugt ist beim erfindungsgemafien Verfahren die Festbettkata-
lysatorschittung 2 in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches wie folgt struktu-
riert.

Zunachst auf einer Lange von 10 bis 60 %, bevorzugt 10 bis 50 %, besonders bevor-
zugt 20 bis 40 % und ganz besonders bevorzugt 25 bis 35 % (d.h., z.B. auf einer Lan-
ge von 0,70 bis 1,50 m, bevorzugt 0,90 bis 1,20 m), jeweils der Gesamtlange der Fest-
bettkatalysatorschittung 2, ein homogenes Gemisch oder zwei mit (abnehmender Ver-
dunnung) aufeinanderfolgende homogene Gemische aus Katalysatorformkorpern und
Verdunnungsformkdrpern (wobei beide vorzugsweise im wesentlichen die gleiche Ge-
ometrie aufweisen), wobei der Gewichtsanteil der Verdiinnungsformkérper (die Mas-
sendichten von Katalysatorformkdrpern und von Verdinnungsformkérpern unterschei-
den sich in der Regel nur geringfiigig) normalerweise 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise
20 bis 45 Gew.-% und besonders bevorzugt 25 bis 35 Gew.-% betragt. Im Anschluss
an diese erste Zone der Festbettkatalysatorschiittung 2 befindet sich dann erfindungs-
gemal vorteilhaft bis zum Ende der Lange der Festbettkatalysatorschittung 2 (d.h.,
z.B. auf einer Lange von 2,00 bis 3,00 m, bevorzugt 2,50 bis 3,00 m) entweder eine nur
in geringerem Umfang (als in der ersten Zone) verdiinnte Schittung der Katalysator-
formkorper, oder, ganz besonders bevorzugt, eine alleinige Schittung derselben Katal-
satorformkorper, die auch in der ersten Zone verwendet worden sind.

Das Vorgenannte trifft insbesondere dann zu, wenn in der Festbettkatalysatorschiittung
2 als Katalysatorformkorper Schalenkatalysatorringe oder Schalenkatalysatorkugeln
eingesetzt werden (insbesondere jene, die in dieser Schrift als bevorzugt angefiihrt
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werden). Mit Vorteil weisen im Rahmen der vorgenannten Strukturierung sowohl di&
Katalysatorformkorper bzw. deren Tragerringe als auch die Verdinnungsformkorpe ¥
beim erfindungsgemafien Verfahren im wesentlichen die Ringgeometrie 7 mm x 3 ram
x 4 mm (Auendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) auf.

Das oben Genannte trifft auch dann zu, wenn anstelle inerter Verdiinnungskérper
Schalenkatalysatorformkdrper verwendet werden, deren Aktivmassenanteil um 2 bis
15 Gew.-%-Punkte tiefer liegt, als der Aktivmassenanteil der Schalenkatalysatorform-
korper am Ende der Festbettkatalysatorschittung 2.

In anwendungstechnisch zweckméaRiger Weise erfolgt die Durchfiihrung der ersten
Reaktionsstufe des erfindungsgemafen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbindeire-
aktor, wie er z.B. in den DE-A’s 19910508, 19948523, 19910506 und 19948241 be-
schrieben ist. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgeman einsetzbaren Zweizo-
nenrohrbiindelreaktors offenbart die DE-C 2830765. Aber auch die in der DE-

C 2513405, der US-A 3147084, der DE-A 2201528, der EP-A 383224 und der DE-

A 2903218 offenbarten Zweizonenrohrblindelreaktoren sind fir eine Durchfihrung der

~ ersten Reaktionsstufe des erfindungsgeméafRen Verfahrens geeignet.

D.h., in einfachster Weise befindet sich die erfindungsgeman zu verwendende Fest-
bettkatalysatoréch[]ttung 1 (eventuell mit vor- und/oder nachangeordneten'Inertschut-
tungen) in den Metalirohren eines Rohrblindelreaktors und um die Metallrohre werden
zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel
Salzschmelzen, gefiihrt. Der Rohrabschnitt, Gber den sich das jeweilige Salzbad er- \
streckt, reprasentiert erfindungsgemaf eine Reaktionszone. D.h., in einfachster Weise
umstrémt z.B. ein Salzbad A denjenigen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in
welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis
zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salz-
bad B umstrémt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die
oxidative Anschlussumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zum Er-
reichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf kénnen
sich an die erfindungsgemanl anzuwendenden Reaktionszonen A,B weitere Reaktions-
zonen anschlieRen, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden).

Anwendungstechnisch zweckmafig umfasst die erste Reaktionsstufe des erfindungs-
gemafen Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen. D.h., das Salzbad B umstromt
zweckmaRig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative Anschlussumset-
zung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert =90 mol-%,
oder =92 mol-% oder =94 mol-% oder mehr vollzieht.
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Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem Heijpunktmaximum
der Reaktionszone A.

Die beiden Salzbader A,B konnen erfindungsgeman relativ zur Stromungsrichtung des
durch die Reaktionsrohre stromenden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im
Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefiihrt werden.
Selbstverstandlich kann erfindungsgemaf auch in der Reaktionszone A eine Gleich-
strémung und in der Reaktionszone B eine Gegenstrdomung (oder umgekehrt) ange-
wandt werden.

Selbstverstandlich kann man in allen vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der
jeweiligen Reaktionszone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallel-
stromung der Salzschmelze noch eine Querstrdmung lGberlagern, so dass die einzelne
Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen
Rohrbiindelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohr-
biindel ein maanderférmiger Stromungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert.

Zweckmaligerweise wird beim erfindungsgerhérsen Verfahren das Reaktionsgasaus-
gangsgemisch 1 der Festbettkatalysatorschittung 1 auf die Reaktionstemperatur vor-
erwarmt zugefihrt. '

Ublicherweise sind in den Zweizonenrohrbiindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferriti-
schem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm
auf. lhr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm.
Ihre Lange betragt zweckmaBig 2 bis 4 m, bevorzugt 2,5 bis 3,5 m. In jeder Tempera-
turzone belegt die Festbettkatalysatorschiittung 1 wenigstens 60 % bzw. wenigstens
75 %, oder wenigstens 90 % der Lange der Zone. Die gegebenenfalls verbleibende
Restlange wird gegebenenfalls von einer Inertschittung belegt. Anwendungstechnisch
zweckmaiig belauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontakt-
rohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die
Anzahl der im Reaktionsbehélter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000.
Rohrbindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontakirohren
bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall
homogen verteilt angeordnet (bevorzugt 6 aquidistante Nachbarrohre pro Kontaktrohr),
wobei die Verteilung zweckmafig so gewahlt wird, dass der Abstand der zentrischen
Innenachsen von zueinander néchstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontakt-
rohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z.B. EP-B 468290).

Als Warmeaustauschmittel eignen sich auch fur die Zweizonenfahrweise insbesondere
fluide Temperiermedien. Besonders glinstig ist die Verwendung von Schmelzen von
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Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von
niedrig schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschie-
dener Metalle.

In der Regel wird bei allen vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfiihrung in
den Zweizonenrohrbiindelreaktoren die FlieRgeschwindigkeit innerhalb der beiden er-
forderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, dass die Temperatur des
Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittstel-
le aus der Reaktionszone (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) um 0 bis 15°C
ansteigt. D.h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaR 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C
oder 3 bis 6°C betragen.

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A liegt erfin-
dungsgemaf normalerweise im Bereich von 290 bis 380°C, bevorzugt im Bereich von
305 bis 365°C und besonders bevorzugt im Bereich von 310 bis 340°C bzw. bei 330°C.
Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B liegt erfin-
dungsgemal normalerweise ebenfalls im Bereich von 290 bis 380°C, gleichzeitig aber
normalerweise =0°C bis <20°C bzw. <10°C, bzw. =0°C und <5°C, oder haufig =0°C

“und <3°C unterhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden

Warmeaustauschmittels.

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass flr eine Durchflh-
rung der Reaktionsstufe 1 des erfindungsgemafen Verfahrens insbesondere auch der
in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrbindelreaktortyp verwendet wer-
den kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiReren Warmeaustauschmittel der
Reaktionszone B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufiihren, um gegebenen-
falls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasausgangsgemisches oder eines kalten
Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrblndelcharakteristik innerhalb einer in-
dividuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden.

ErfindungsgemaR hat es sich als zweckméRig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe
verlassende Produktgasgemisch vor dem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe auf direk-
te und/oder indirekte Weise abzukihlen, um so eine Nachvoliverbrennung von Teilen
des in der ersten Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unterdriicken. Ublicherweise
wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen ein Nachkihler geschaltet. Dies kann
im einfachsten Fall ein indirekter Rohrbiindelwarmetbertrager sein. Das Produktgas-
gemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre gefiihrt und um die Rohre wird ein
Warmetauschermedium geflihrt, dessen Art der fur die Rohrbiindelreaktoren empfoh-
lenen Warmetauschermedien entsprechen kann. Mit Vorteil ist das Rohrinnere mit iner-
ten Fallkdrpern (z.B. Spiralen aus Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc.)
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gefilllt. Selbige verbessern den Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der
Festbettkatalysatorschittung der ersten Reaktionsstufe sublimierendes Molybdantri-
oxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von Vorteil,
wenn der Nachkiihler aus mit Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt
ist.

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim
erfindungsgemé&fen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe =92 mol-% oder >94 mol-
% betragen. Die in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem Durchgang resultierende
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylséurenebenproduktbildung wird dabei
erfindungsgemaf zusammen regelméaRig =92 mol-% oder =94 mol-%, haufig =95
mol-% oder =96 mol-% bzw. =97 mol-% betragen.

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff
kommt sowoh! Luft, als auch an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B.
=90 Vol.% O,, <10 Vol.-% Ny) in Betracht.

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reakti-
onsstufe im bereits erwéhnten Nachkuhler auf eine Temperatur von 210 bis 290°C,
haufig 230 bis 280°C oder 250 bis 270°C abgekihlt. Dabei kann die Abkihlung des
Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe durchaus auf Temperaturen erfolgen,
die unterhalb der Temperatur der zweiten Reaktionsstufe liegen. Die beschriebene
Nachkihlung ist jedoch keineswegs zwingend und kann insbesondere dann in aller
Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktions-
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird das erfin-
dungsgemale Verfahren ferner so verwirklicht, dass man den Sauerstoffbedarf in der
zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entsprechend hohen Sauerstoffgehalit
des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondern den benétigten Sauerstoff im
Bereich zwischen erster und zweiter Reaktionsstufe zugibt (,Sekundargaszusatz®).
Dies kann vor, wahrend, nach und/oder zur Nachkiihlung erfolgen. Als Quelle fur den
in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff kommen sowohl
reiner Sauerstoff als auch Gemische aus Sauerstoff und Inertgas, z.B. Luft oder an
molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z.B. =90 Vol-% O,, <10 Vol-% N,) in Be-
tracht. Die Zugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmaRig in auf den Reaktionsdruck
komprimierter Form. Selbstredend kann beim erfindungsgeméafen Verfahren der Sau-
erstoffbedarf in der zweiten Reaktionsstufe bereits durch einen entsprechend hohen
Sauerstoffbedarf in der ersten Reaktionsstufe gedeckt werden. Nattrlich kann bei Be-
darf als Sekundérgas auch ein inertes Verdiinnungsgas zugesetzt werden.
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Wie die Durchfiihrung der ersten Reaktionsstufe erfolgt auch die Durchfuhrung der
zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaRen Verfahrens in anwendungstechnis ch
zweckmalRiger Weise in einem Zweizonenrohrbiindelreaktor, wie er fur die erste Reak-
tionsstufe bereits beschrieben wurde. Die Ausfiihrungen hinsichtlich des Zweizonen-
rohrblndelreaktors fur die erste Reaktionsstufe gelten deshalb auch fir den Zweizo-
nenrohrblndelreaktor fur die zweite Reaktionsstufe.

D.h., in einfacher Weise befindet sich die erfindungsgemaR zu verwendende Festbett-
katalysatorschiittung 2 (gegebenenfalls einschiiellich der Inertschiittungen) in den
Metallrohren eines Rohrblindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinan-
der im wesentlichen réumlich getrennte Temperiermedien, in der Regel Salzschmel-
zen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, Giber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, repra-
sentiert erfindungsgemaf eine Reaktionszone.

D.h., in einfacher Weise umstrémt z.B. ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre
(die Reaktionszone C), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Bereich von 45 bis
85 mol-% (bevorzugt 50 bis 85 mol-%, besonders bevorngt 60 bis 85 mol-%) vollzieht
und ein Salzbad D umstrémt den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone D), in wel-
chem sich die oxidative Anschlussumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durch-
gang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% volizieht (bei
Bedarf kénnen sich an die erfindungsgemaf anzuwendenden Reaktionszonen C, D
weitere Reaktionszonen anschliefen, die auf individuellen Temperaturen gehalten
werden).

Anwendungstechnisch zweckméRig umfasst die Reaktionsstufe 2 des erfindungsge-
mafen Verfahrens keine weiteren Reaktionszonen. D.h., das Salzbad D umstrémt
zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative Anschlussumset-
zung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von

=92 mol-%, oder =94 mol-% oder =96 mol-% oder >98 mol-% und héufig sogar

=99 mol-% oder mehr vollzieht.

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem Heillpunktmaximum
der Reaktionszone C

Die beiden Salzbader C, D kdnnen erfindungsgeman relativ zur Strémungsrichtung des
durch die Reaktionsrohre strdmenden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im
Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum gefuhrt werden.
Selbstverstandlich kann erfindungsgemaf auch in der Reaktionszone C eine Gleich-
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strdmung und in der Reaktionszone D eine Gegenstrémung (oder umgekehrt) ange>-
wandt werden.

Selbstredend kann man in allen vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweili-
gen Reaktionszone der, relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstrémung
der Salzschmelze noch eine Querstrdmung tiberlagern, so dass die einzelne Reakti-
onszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen
Rohrbindelreaktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktroh r-
bindel ein méanderférmiger Strémungsverlauf des Warmeaustauschmittels resultiert.

Ublicherweise sind in den vorgenannten Zweizonen-Rohrbiindelreaktoren fur die zwvei-
te Reaktionsstufe die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typi-
scher Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. thr Innendurchmesser betragt in der
Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. lhre Lange betragt zweckmafig 3 bis 4,
bevorzugt 3,5 m. In jeder Temperaturzone belegt die Festbettkatalysatorschittung 2
wenigstens 60 %, bzw. wenigstens 75 %, oder wenigstens 90 % der Lange der Zone.
Die gegebenenfalls verbleibende Restlange wird gegebenenfalls von einer Inertsch Ut-
tung belegt. Anwendungstechnisch zweckmaRig belauft sich die im Rohrbiindelbeh &l-
ter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf
wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrach-
ten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbiindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000
liégenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters
sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet (bevorzugt 6 aquidis-
tante Nachbarrohre pro Kontaktrohr), wobei die Verteilung zweckmanig so gewahit
wird, dass der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden
Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B
468290).

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Beson-

ders glinstig ist die Verwendung von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kalium-

nitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig schmelzenden Metallen wie
Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalie.

In der Regel wird bei allen vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfihrung in
den Zweizonenrohrblindelreaktoren der zweiten Reaktionsstufe die FlieRgeschwindig-
keit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt,
dass die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Reakti-
onszone bis zur Austrittsstelle aus der Reaktionszone um 0 bis 15°C ansteigt. D.h., das
vorgenannte AT kann erfindungsgeman 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6°C
betragen.
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Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C liegt erfin-
dungsgemaf normalerweise im Bereich von 230 bis 320°C, bevorzugt im Bereich von
250 bis 300°C und besonders bevorzugt im Bereich von 260 bis 280°C. Die Eintritts-
temperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D liegt erfindungsgeman
normalerweise ebenfalls im Bereich von 230 bis 280°C, gleichzeitig aber normalerwei-
se =0°C bis =20°C bzw. <10°C, bzw. 20°C und <5°C, oder haufig =0°C und <3°C
unterhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaus-
tauschmittels.

Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, dass fir eine Durchfiih-
rung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgeméfRen Verfahrens insbesondere
auch der in der DE-AS 2201528 beschriebene Zweizonenrohrbindelreaktortyp ver- -
wendet werden kann, der die Mdglichkeit beinhaltet, vom heileren Warmeaustausch-
mittel der Reaktionszone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufiihren, um
gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reaktionsgasausgangsgemisches 2
oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrblindelcharakteristik,
innerhalb einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben ges-
taltet werden. '

Selbstredend konnen zur Durchfihrung des erfindungsgematien Verfahrens zwei
Zweizonenrohrbindelreaktoren zu einem Vierzonenrohrbiindelreaktor verschmolzen
werden, wie es in der WO 01/36364 beschrieben ist. Normalerweise befindet sich in
diesen Fallen zwischen der Festbettkatalysatorschiittung 1 und der Festbettkatalysa-
torschittung 2 eine Inertschiittung. Allerdings kann auf eine solche Zwischeninert-
schittung auch verzichtet werden. Die Lange der Reaktionsrohre entspricht im Ver-
schmelzungsfall vielfach der Summe der Langen der nicht verschmolzenen Rohrbiin-
delreaktoren.

Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann beim erfindungsgemaRen
Verfahren z.B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, haufig bei 5 bis 12 Vol.-% bzw. 5 bis
8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen).

Haufig wird man das erfindungsgemafe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff :
indifferente Gase (einschlieBlich Wasserdampf) Volumenverhéltnis im Reaktionsgas-
ausgangsgemisch 1 von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 1 : (1,7 bis 2,3) : (10
bis 15) durchfiihren. Im Regelfail wird das indifferente (inerte) Gas zu wenigstens 20 %
seines Volumens aus molekularem Stickstoff bestehen. Es kann aber auch zu

>30 Vol.-%, oder zu =40 Vol.-%, oder zu =50 Vol.-%, oder zu =60 Vol.-%, oder zu
=70 Vol.-%, oder zur =80 Vol.-%, oder zu =90 Vol.-%, oder zu =95 Vol.-% aus mole-
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kularem Stickstoff bestehen (generell sollen in dieser Schrift inerte Verdiinnungsgase
solche sein ,die sich beim einmaligen Durchgang durch die jeweilige Reaktionsstufes zu
weniger als 5 %, bevorzugt zu weniger als 2 % umsetzen; das sind neben molekularem
Stickstoff z.B. Gase wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO,, CO, Wasser-
dampf und/oder Edelgase). Nattrlich kann das inerte Verdiinnungsgas beim erfin-
dungsgemafen Verfahren auch zu bis zu 50 mol-%, bzw. bis zu 75 mol-% und mehr
aus Propan bestehen. Bestandteil des Verdinnungsgases kann auch Kreisgas sein,
wie es nach der Abtrennung der Acrylséure aus dem Produktgasgemisch verbleibt.

Vorgenannte Zusammensetzungsbereiche gelten sowohl in Fallen von Sekundérgas-
zufuhr als auch in Fallen wo kein Sekundérgas zugefuhrt wird.

Erfindungsgemal ginstige Reaktionsgasausgangsgemische 1 sind z.B. auch solche,
die aus

6 bis 15 (bevorzugt 7 bis.11) Vol-% Propen,

4 bis 20 (bevorzugt 6 bis 12) Vol.-% Wasser,

=0 bis 10 (bevorzugt =0 bis 5) Vol.-% von Propen, Wasser, Sauerstoff und Stickstoff
verschiedenen Bestandteilen,

soviel molekularem Sauerstoff, dass das molare Verhaltnis von enthaltenem molekula-
rem Sauerstoff zu enthaltenem Propen 1,5 bis 2,5 (bevorzugt 1,6 bis 2,2) betragt, und
als Restmenge bis zu 100 Vol.-% Gesamtmenge aus molekularem Stickstoff zusam-
mengesetzt sind,

wie sie die DE-A 10302715 empfiehlt.

Der Acroleinanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgeman z.B. bei
Werten von 3 bis 15 Vol.-%, haufig bei 4 bis 10-Vol.-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (je-
weils bezogen auf das Gesamtvolumen).

Haufig wird man das erfindungsgeméfe Verfahren mit einem im Reaktionsgasaus-
gangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas —
Volumenverhaltnis (NI) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1
bis 3) : (0,5 bis 10) : (7 bis 10) ausfuhren.

Selbstredend kann man das erfindungsgemafe Verfahren aber auch mit einem im Re-
aktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf :
Sonstige — Volumenverhaltnis (NI) von 1 : (0,9 bis 1,3) : (2,5 bis 3,5) : (10 bis 12) aus-
fuhren.
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An dieser Stelle sei noch festgehalten, dass als Aktivmassen sowohl fir die Festbettka-
talysatorschittung 1 als auch fir die Festbettkatalysatorschuttung 2 auch die Multime-
talloxidmassen der DE-A 10261186 giinstig sind.

Erfindungsgeman glinstige Ausgestaltungen eines Zweizonenrohrbiindelreaktors fiir
die erste Reaktionsstufe kdnnen wie folgt beschaffen sein (die konstruktive Detailges-
taltung kann wie in den Gebrauchsmusteranmeldungen 202 19 277.6, 2002 19 278.4
und 202 19 279.2 bzw. in den PCT-Anmeldungen PCT/EP02/14187, PCT/EP02/14188
oder PCT/EP02/14189 erfolgen):

Kontaktrohre:

Material der Kontaktrohre: ferritischer Stahl;

Abmessungen der Kontaktrohre: z.B. 3500 mm Lénge;
z.B. 30 mm AuBendurchmesser;
z.B. 2 mm Wandstarke;

Anzahl der Kontaktrohre im Rohrbiindel: z.B. 30000, oder 28000, oder 32000, oder
34000; zusatziich bis zu 10 Thermorohre (wie in EP-A 873 783 und EP-A 12 70 065
beschrieben), die wie die Kontaktrohre beschickt sind (schneckenartig von ganz aufRen
nach innen drehend) z.B. der selben Lénge und Wandstarke, aber mit einem Auen-
durchmesser von z.B. 33,4 mm und einer zentrierten Thermohilse von z.B. 8 mm Au-
Rendurchmesser und z.B. 1 mm Wandstarke;

Reaktor (Material wie die Kontaktrohre):

Zylinderformiger Behalter eines Innendurchmessers von 6000 — 8000 mm;
Réaktorhaubén plattiert mit Edelstahl des Typs 1,4541; Plattierungsdicke: einige mm;
ringférmig angeordnetes Rohrbiindel, z.B. mit einem freien zentralen Raum;
Durchmesser des zentralen freien Raumes: z.B. 1000 — 2500 mm (z.B. 1200 mm, oder
1400 mm, oder 1600 mm, oder 1800 mm, oder 2000 mm, oder 2200 mm, oder

2400 mm);

normalerweise homogene Kontaktrohrverteilung im Rohrbiindel (6 &quidistante Nach-
barrohre pro Kontaktrohr), Anordnung in gleichseitigem Dreieck, Kontaktrohrteilung
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(Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktroh-
ren): 35 - 45 mm, z.B. 36 mm, oder 38 mm, oder 40 mm, oder 42 mm, oder 44 mm

die Kontaktrohre sind mit ihren Enden in Kontaktrohrbdden (oberer Boden und unterer
Boden z.B. mit einer Dicke von 100 - 200 mm) abdichtend befestigt und minden am
oberen Ende in eine mit dem Behalter verbundene Haube, die einen Zulass fur das
Reaktionsgasausgangsgemisch aufweist; ein z.B. auf der halben Kontaktrohriange
befindliches Trennblech einer Dicke von 20 - 100 mm, teilt den Reaktorraum symmet-
risch in zwei Reaktionszonen (Temperaturzonen) A (obere Zone) und B (untere Zone);
jede Reaktionszone wird durch eine Umlenkscheibe in 2 aquidistante Langsabschn itte
geteilt; ‘

die Umlenkscheibe weist bevorzugt Ringgeometrie auf; die Kontaktrohre sind mit Vor-
teil am Trennblech abdichtend befestigt; an den Umlenkscheiben sind sie nicht abdich- -
tend befestigt, so dass die Querstromungsgeschwindigkeit der Salzschmelze innerhalb
einer Zone moglichst konstant ist;

jede Zone wird durch eine eigene Salzpumpe mit Salzschmelze als Wérmetrégér ver-
sorgt; die Zufuhr der Salzschmelze ist z.B. unterhalb der Umlenkscheibe und die Ent-
nahme ist z.B. oberhalb der Umlenkscheibe; '

" aus beiden Salzschmelzekreisen wird z.B. ein Teilstrom entnommen und z.B. in einem

gemeinsamen oder zwei getrennten indirekten Warmetauschern abgekihlt (Dampfer-
zeugung);

im ersten Fall wird der abgekiihlte Salzschmelzestrom aufgeteilt, mit dem jeweiligen
Reststrom vereinigt und durch die jeweilige Pumpe in den entsprechenden Ringkanal,

der die Salzschmelze {iber den Behéalterumfang verteilt, in den Reaktor gedriickt;

durch im Reaktormantel befindliche Fenster gelangt die Salzschmelze zum Rohrbin-
del; die Einstromung erfolgt z.B. in radialer Richtung zum Rohrbindel;

die Salzschmelze flieRt in jeder Zone der Vorgabe des Umlenkblechs folgend z.B. in
der Abfolge

- von auf3en nach innen,
- von innen nach auflen,

um die Kontaktrohre;
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durch um den Behalterumfang angebrachte Fenster sammelt sich die Salzschmelzee an
jedem Zonenende in einem um den Reaktormantel angebrachten Ringkanal, um ei n-
schlieBlich Teilstromkihlung im Kreis gepumpt zu werden;

Uber jede Reaktionszone wird die Salzschmelze von unten nach oben gefiihrt;

Das Reaktionsgasgemisch verlasst den Reaktor der ersten Stufe mit einer Temperatur
wenige Grad hoher als die Salzbadeintrittstemperatur des ersten Reaktors. Das Re ak-
tionsgasgemisch wird fur die Weiterverarbeitung zweckméRigerweise in einem separa-
ten Nachkiihler, der dem Reaktor der 1. Stufe nachgeschaltet ist, auf 220°C bis 280°C,

bevorzugt 240°C bis 260°C abgekiihit.

Der Nachkuhler ist in der Regel unterhalb des unteren Rohrbodens angeflanscht und
besteht normalerweise aus Rohren mit ferritischem Stahl. In die Rohre des Nachkih-
lers sind mit Vorteil innen Edelstahl-Blechspiralen, die teil- oder voligewendelt sein
kdnnen, zur Verbesserung des Warmeiibergangs eingefihrt.

Salzschmelze:

-Als Salzschmelze kann ein Gemisch aus 53 Gew.-% Kaliumnitrat, 40 Gew.-% Natrium-

nitrit und 7 Gew.-% Natriumnitrat verwendet werden; beide Reaktionszonen und der
Nachkuhler wenden mit Vorteil eine Salzschmelze derselben Zusammensetzung an;
die in den Reaktionszonen umgepumpte Salzmenge kann je Zone ca. 10000 m%h
betragen.

Stromfiihrung:

das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 strémt zweckmafig von oben nach unten durch
den Erststufenreaktor, wéahrend die unterschiedlich temperierten Salzschmelzen der
einzelnen Zonen zweckmafig von unten nach oben geférdert werden;

Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unten) z.B.:

Abschnitt 1: 50 cm Lange -
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuRendurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung.

Abschnitt 2. 140 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-%
an Steatitringen der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm (Aufendurchmes-
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ser x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Vollkatalysator aus
Abschnitt 3.

160 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (5 mm x 3 mm x 2 mm = Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator gemag
Beispiel 1 der DE-A 10046957 (Stochiometrie: [Bi,W,09 x 2 WO3)o 5
[M01,Co0s sFe2,94Si1,56Ko,080x1).

Erfindungsgemal ginstige Ausgestaltungen eines Zweizonenrohrbundelreaktors fur
die zweite Reaktionsstufe kdnnen wie folgt beschaffen sein:

Alles wie beim Zweizonenrohrbiindelreaktor fur die erste Reaktionsstufe. Die Dicke des
oberen und unteren Kontaktrohrbodens betragt jedoch haufig 100 - 200 mm, z.B.
110 mm, oder 130 mm, oder 150 mm, oder 170 mm, oder 190 mm.

Der Nachkihler entfalit; statt dessen miinden die Kontaktrohre mit inren unteren Off-
nungen in eine am unteren Ende mit dem Behalter verbundene Haube mit Auslass fiir
das Produktgasgemisch; die obere Reaktionszone ist die Zone C und die untere Reak-
tionszone ist die Reaktionszone D. Zwischen Auslass ,Nachkihler* und Einlass ,Reak-
tor fur die zweite Reaktionsstufe” besteht zweckmagig eine Zufuhrméglichkeit fur
komprimierte Luft.

Die Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben nach unteh) kann z.B. wie

folgt sein:

Abschnitt 1:

Abschnitt 2:

Abschnitt 3:

20 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuRendurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung. ‘

90 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 30 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AufRendurch-
messer x Lénge x Innendurchmesser) und 70 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 4. '

50 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 20 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AufRendurch-
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messer x Lange x Innendurchmesser) und 80 Gew.-% Schalenkatalwysa-
tor aus Abschnitt 4.

190 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Awu-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge-
maR Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Stdéchiometrie:
Mo42V3aW, 2Cu240y).

Alternativ kann die Erststufen-Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung (von oben
nach unten) auch so aussehen:

Abschnitt 1:

Abschnitt 2:

50 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung.

300 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (Emmx3mmx2mm=Au-
Rendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator geméa
Beispiel 1 der DE-A 10046957 (Stéchiometrie: [Bi,W,0g x 2WO3)o5 *
[M012C05 6F€2,04Si1,50K0,060x11).

Die Zweitstufen-Kontaktrohr- und Thermorohrbeschickung kann (von oben nach unten)
auch so aussehen:

Abschnitt 1:

Abschnitt 2:

Abschnitt 3:

20 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AufRendurchmesser x
Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung.

140 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus 25 Gew.-%
an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) und 75 Gew.-% Schalenkatalysa-
tor aus Abschnitt 3.

190 cm Lange

Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x 4 mm = Au-
fendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkatalysator ge-
maf Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Stochiometrie:
Mo12VaW1 2Cu2,405).
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In allen genannten Erststufenbeschickungen kann der Vollkatalysator aus Beispiel 71
der DE-A 10046957 auch ersetzt werden durch;

a)

b)

d)

einen Katalysator gemaR Beispiel 1¢c aus der EP-A 15565 oder einen geman
diesem Beispiel herzustellenden Katalysator, der jedoch die Aktivmasse
MO12Ni6,5zn2FezBi1Po'oos5Ko_onx *10 SIOz anWGiSt;

Beispiel Nr. 3 aus der DE-A 19855913 als Hohlzylindervollkatalysator der Ge o-
metrie 5 mm x 3 mm x 2 mm bzw. 5 mm x 2 mm x 2 mm;

Multimetalloxid Il - Vollkatalysator gemaR Beispie 1 der DE-A 19746210;
einen der Schalenkatalysatoren 1, 2 und 3 aus der DE-A 10063162, jedoch bei

gleicher Schalendicke auf Tragerringe der Geometrie 5 mm x 3 mm x 1,5 mm
bzw. 7 mm x 3 mm x 1,5 mm aufgebracht.

In allen vorgenannten Zweitétufenbeschickungen kann der Schalenkatalysator geman
Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 ersetzt werden durch:

a)

b)

25

30

35

40

Schalenkatalysator S1 oder S7 aus der DE-A 4442346 mit einem Aktivmassen-
anteil von 27 Gew.-% und einer Schalendicke von 230 ym;

einem Schalenkatalysator gemaR den Beispielen 1 bis 5 aus der
DE-A 19815281, jedoch auf Tragerringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm mit
einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% aufgebracht;

“Schalenkatalysator mit zweiphasiger Aktivmasse der Stochiometrie

(M010'4V3W1.20x) (CUM00‘5W0|5O4)1.5, hergestellt gemaf& DE-A 19736105 und mit
einem Aktivmassenanteil von 20 Gew.-% auf den vorgenannten 7 mm x 3 mm x

4 mm Tréager aufgebracht.

Im Ubrigen werden die Festbettkatalysatorschittung 1 und die Festbettkatalysator-
schattung 2 erfindungsgeman zweckméRig so gewahit (z.B. durch Verdinnung mit z.B.
Inertmaterial), dass der Temperaturunterschied zwischen dem Heipunktmaximum des
Reaktionsgasgemisches in den einzelnen Reaktionszonen und der jeweiligen Tempe-
ratur der Reaktionszone in der Regel 80°C nicht uiberschreitet. Meist betragt dieser
Temperaturunterschied <70°C, haufig liegt er bei 20 bis 70°C, vorzugsweise ist dieser
Temperaturunterschied gering. AufRerdem werden die Festbettkatalysatorschittungen
1 und 2 aus Sicherheitsgriinden in dem Fachmann an sich bekannter Weise so ge-
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wabhlt (z.B. durch Verdlnnung mit z.B. Inertmaterial), dass die ,peak-to-salt-
temperature sensitivity* geméaf Definition in der EP-A 1106598 <9°C, oder <7°C, oder
<5°C, oder <3°C betragt.

Nachkihler und Reaktor fur die zweite Stufe sind durch ein Verbindungsrohr verbun-
den, dessen Lange weniger als 25 m betragt.

Die beschriebene ReaktoranordnUng und alle anderen in dieser Schrift beschriebenen
Reaktoranordnungen und Beschickungen mit Festbettkatalysator kénnen auch bei ho-
hen Propenlasten wie in den Schriften WO 01/36364, DE-A 19927624, DE-

A 19948248, DE-A 19948523, DE-A 19948241, DE-A 19910506, DE-A 10302715 und
EP-A 1106598 beschrieben betrieben werden.

Bevorzugt kénnen die Reaktionszonen A, B, C, D dabei die in dieser Schrift empfohle-
nen Temperaturen aufweisen, jedoch so, dass die jeweils zweite Reaktionszone, ge-
maf der Lehre der vorgenannten Schriften, eine hthere Temperatur als die jeweils
erste Reaktionszone aufweist. Die HeiRpunkttemperatur in der jeweils zweiten Reakti-
onszone liegt vorzugsweise stets unterhalb derjenigen der jeweils ersten Reaktionszo-
ne.

Bei den erfindungsgemafen Propenlasten resultiert jedoch mit der erfindungsgemaRen
Verfahrensweise eine, relativ zu der fur hohe Propenlasten empfohlenen Verfahrens-
weise, erhdhte Selektivitat der Acrylsaurebildung.

Generell lasst sich die volumenspezifische Aktivitat zwischen zwei Festbettkatalysator-
schiittungszonen einer Reaktionsstufe experimentell in einfacher Weise so differenzie-
ren, dass unter identischen Randbedingungen (vorzugsweise den Bedingungen des
ins Auge gefassten Verfahrens) tber Festbettkatalysatorschiittungen derselben Lznge,
aber jeweils der Zusammensetzung der jeweiligen Festbettkatalysatorschittungszone
entsprechend, das gleiche Propen bzw. Acrolein enthaltende Reaktionsgasausgangs-
gemisch geflhrt wird. Die héhere umgesetzte Menge an Propen bzw. Acrolein weist
die hdhere volumenspezifische Aktivitat aus.

In den nachfolgenden Beispielen und Vergleichsbeispielen sowie in der vorstehenden
Reaktoranordnung kdnnen in der zweiten Reaktionsstufe die ringférmigen Verdun-
nungsformkorper und die ringformigen Katalysatorformkérper auch durch kugelfsrmige
Verdunnungsformkérper und kugelférmige Katalysatorformkérper (jeweils mit Radius 2
bis 5 mm und mit einem Aktivmassenanteil von 10 bis 30 Gew.-%, héufig 10 bis

20 Gew.-%) ersetzt werden. Die Aussage bezliglich des Betriebs bei hohen Propenlas-
ten gemafl den vorgenannten Schriften behalt dabei ihre Giiltigkeit.
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Beispiele und'VergIeichsbeispiele

a)

Versuchsanordnung
Erste Reaktionsstufe:

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuRendurchmesser, 2 mm Wandstarke,
26 mm Innendurchmesser, Lange: 350 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte
zentriertes Thermorohr (4 mm AufRendurchmesser) zur Aufnahme eines Ther-
moelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr auf seiner gesamten
Lange ermittelt werden kann) wird von oben nach unten wie folgt beschickt:

Abschnitt 1: 50 cm Lange
‘Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7-mm x 4 mm (AuRendurch-
messer x Lange x Innendurchmesser) als Vorschttung.

Abschnitt 2: 140 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus
30 Gew.-% an Steatitringen der Geometrie 5 mm x 3 mm x 2 mm
(AuRendurchmesser x Lénge x Innendurchmesser) und
70 Gew.-% Vollkatalysator aus Abschnitt 3.

Abschnitt 3: 160 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (5 mm x 3 mm x 2 mm =
Aufiendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Vollkatalysator
gemaR Beispiel 1 der DE-A 10046957 (Stochiometrie: [Bi,W,0g X
2WO0O3lo,5 [M012C05 5F€2,04Si1,56K0,080x]1).

Von oben nach unten werden die ersten 175 cm mittels eines im Gegenstrom
gepumpten Salzbades A thermostatisiert. Die zweiten 175 cm werden mittels ei-
nes im Gegenstrom gepumpten Salzbades B thermostatisiert.

Zweite Reaktionsstufe:

Ein Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuRendurchmesser, 2 mm Wandstarke,
26 mm Innendurchmesser, Lange: 350 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte
zentriertes Thermorohr (4 mm AuRendurchmesser) zur Aufnahme eines Ther-
moelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr auf seiner gesamten
Lange ermittelt werden kann) wird von oben nach unten wie folgt beschickt:
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Abschnitt 1: 20 cm Lange
Steatitringe der Geometrie 7 mm x 7 mm x 4 mm (AuRendurch-~
messer x Lange x Innendurchmesser) als Vorschittung.

Abschnitt 2: 90 cm Lange
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus
30 Gew.-% an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm
(AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) und 70 Gew.-
% Schalenkatalysator aus Abschnitt 4.

Abschnitt 3: 50 cm Lange ,
Katalysatorbeschickung mit einem homogenen Gemisch aus
20 Gew.-% an Steatit-Ringen der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm
(AuBlendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) und 80 Gew.-
% Schalenkatalysator aus Abschnitt 4. .

Abschnitt 4: 190 cm Lange _
Katalysatorbeschickung mit ringférmigem (7 mm x 3 mm x4 mm =
Auflendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) Schalenkataly-
sator gemaR Herstellungsbeispiel 5 der DE-A 10046928 (Stochi-
ometrie: Mo1,V3W, 2Cu,40,).

Von oben nach untern werden die ersten 175 cm mittels eines im Gegenstrom
gepumpten Salzbades C thermostatisiert. Die zweiten 175 cm werden mittels ei-
nes im Gegenstrom gepumpten Salzbades D thermostatisiert.

Gasphasenoxidation:

Die vorstehend beschriebene erste Reaktionsstufe wird mit einem Reaktionsgasaus-
gangsgemisch 1 der nachfolgenden Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei
die Belastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres variiert wird:

6 bis 6,5 Vol.-% Propen,

3 bis 3,5 Vol.-% H,0,

0,3 bis 0,5 Vol.-% CO,

0,8 bis 1,2 Vol.-% CO,,

0,01 bis 0,04 Vol.-% Acrolein,

10,4 bis 10,7 Vol.-% O, und

als Restmenge ad 100 % molekularer Stickstoff.
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Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wird am Ausgang des ersten Re-
aktionsrohres eine kleine Probe flr eine gaschromatographische Analyse entnommen.
In Gbrigen wird das Produktgasgemisch unter Zudiisen von eine Temperatur von 25°C
aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acryl-
saure) gefiihrt (Reaktionsstufe 2).

Von Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wird ebenfalls eine kleine Probe
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im tbrigen wird die Acrylsdure
von Produktgasgemisch der zweiten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abge-
trennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der Propenoxidati-
onsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des
vorgenannten Beschickungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammenset-
zung erklart.

In beiden Reaktionsstufen durchstrémt das Reaktionsgasgemisch die beiden Kontakt-
rohre von oben nach unten. ‘ '

Der Druck am Eingang der ersten Reaktionsstufe variiert in Abhangigkeit von der ge-
wahiten Propenbelastung zwischen 2,3 und 3,1 bar. Am Ende der Reaktionszonen A,
C befindet sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am Eingang der zweiten Re-
aktionsstufe variiert in Abh&ngigkeit von der Acroleinbelastung zwischen 1,6 und

2,1 bar.

Die Ergebnisse in Abhangigkeit von Belastungen und Salzbadtemperaturen sowie
Luftzugabe nach der ersten Reaktionsstufe zeigt die nachfolgende Tabelle (der Buch-
stabe B in Klammern bedeutet Beispiel und der Buchstabe V in Klammern bedeutet
Vergleichsbeispiel).

Ta,Ts,Te, To stehen fur die Temperaturen der umgepumpten Salzbader in den Reakti-
onszonen A, B, Cund D in °C.

Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A in mol-%.
Ups ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B in mol-%.
Swe ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenprodukt-

bildung zusammengenommen nach der ersten Reaktionsstufe und bezo-
gen auf umgesetztes Propen in mol-%.



10

15

WO 2004/085367 43 PCT/EP2004/002879

Uac

Unp

M

ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C in mol-%.
ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D in mol-%.

ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D in mol-% (bezogesn
auf die Eingangsmenge an Propen in die Reaktionszone A).

ist die Selektivitat der Acrylséurebildung nach der zweiten Reaktionsstuife
und bezogen auf umgesetztes Propen in mol-%.

ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reakti-
onsgasausgangsgemisch 2

ist die Luftzugabe nach der ersten Reaktionsstufe in NI/h.

raxA pmaxd pmaxC TmaD gtehen fiir die hdchste Temperatur des Reaktionsgasgemi-

sches innerhalb der Reaktionszonen A, B, Cund D in °C.
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Patentanspriiche

Verfahren der heterogen katalysierten partiellen Gasphasenoxidation von Propen
zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen Sauerstoff und wenigst-ens
ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekula-
ren Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O, : CsHg =1 ent halt,
in einer ersten Reaktionsstufe so Uber eine Festbettkatalysatorschittung 1, d ie in
zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordnet ist, wo bei
die Temperatur der Reaktionszone A eine Temperatur im Bereich von 290 bis
380°C und die Temperatur der Reaktionszone B ebenfalls eine Temperatur i
Bereich von 290 bis 380°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens ein die Ele-

~ mente Mo, Fe und Bi enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, dass sich die Reak-

tionszone A bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol.-% erstreckt
und der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang durch die Festbettkatalysator-
schittung 1 =90 mol.-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein-
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen

>90 mol.-% betragen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassen-
den Produktgasgemisches durch Kihlung gegebenenfalls verringert und dem '
Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas
zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff
und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das
den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis O, :
Cs;H4O =0,5 enthélt, in einer zweiten Reaktionsstufe so Uber eine Festbettkataly-
satorschiittung 2, die in zwei rdumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C,
D angeordnet ist, wobei die Temperatur der Reaktionszone C eine Temperatur
im Bereich 230 bis 320°C und die Temperatur der Reaktionszone D ebenfalls ei-
ne Temperatur im Bereich 230 bis 320°C ist, und deren Aktivmasse wenigstens
ein die Elemente Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist, fihrt, dass sich die
Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 45 bis 85 mol.-% er-
streckt und der Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang durch die Festbettka-
talysatorschittung 2 290 mol.-% und die Selektivitat der Gber alle Reaktionszo-
nen bilanzierten Acrylsdurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen,

>80 mol.-% betragt, wobei die zeitliche Abfolge, in der das Reaktionsgasge-
misch die Reaktionszonen durchstrémt der alphabetischen Abfolge der Reakti-
onszonen entspricht, dadurch gekennzeichnet, dass

a) die Belastung der Festbettkatalysatorschittung 1 mit dem im Reaktions-
gasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen < 160 NI Propen / | Festbett-
katalysatorschiittung 1 « h und =90 NI Propen / | Festbettkatalysatorschiit-
tung 1 * h betragt;
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b) die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschuttung 1 in
Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemisches tber die Festbettkatalysa-
torschiittung 1 entweder konstant ist oder wenigstens einmal zunimmt;

c) die Differenz T™* — T™®, gebildet aus der hichsten Temperatur T™>4,
die das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone A aufweist,
und der hdchsten Temperatur T, die das Reaktionsgasgemisch inner-
halb der Reaktionszone B aufweist, =0°C betragt;

d) die Belastung der Festbettkatalysatorschittung 2 mit dem im Reaktions-
gasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acrolein <145 NI Acrolein / | Fest-
bettkatalysatorschittung 2 « h und =70 NI Acrolein / | Festbettkatalysator-
schittung 2 « h betragt;

e) die volumenspezifische Aktivitat der Festbettkatalysatorschittung 2 in
Strémungsrichtung des Reaktionsgasgemisches Uber die Festbettkatalysa-
torschittung 2 wenigstens einmal zunimmt; und

fy  die Differenz T™ — T™®, gebildet aus der héchsten Temperatur T™C,

die das Reaktionsgasgemisch innerhalb der Reaktionszone C aufweist,
und der hdchsten Temperatur T™*°, die das Reaktionsgasgemisch inner-
halb der Reaktionszone D aufweist, =0°C betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz T
T™® >3°C und <70°C betragt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Differenz T™4 —

T™® >20°C und <60°C betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Differenz T™€ — T™*0 >3°C und <60°C betréagt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Differenz T™*— T™® >5°C und <40°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
Belastung der Festbettkatalysatorschiittung 1 mit dem im Reaktionsgasaus-
gangsgemisch enthaltenen Propen =100 NI Propen/l « h und <150 NI Pro-

pen/l « h betragt.
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10.

11.

12.

13.

14.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dasss die
Belastung der Festbettkatalysatorschittung 1 mit dem im Reaktionsgasaus-
gangsgemisch enthaltenen Propen =110 NI Propen/i « h und <145 NI Propem/|
h betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
Differenz Tg — Ta zwischen der Temperatur der Reaktionszone B, Tg, und der
Temperatur der Reaktionszone A, T,, =-10°C und <0°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
Differenz Tc-Tp zwischen der Temperatur der Reaktionszone D, Tp, und der
Temperatur der Reaktionszone C, T¢, =-10°C und <0°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur der Reaktionszone A 305 bis 365°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Temperatur der Reaktionszone A 310 bis 340°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gékennzeichnet, dass
die Temperatur der Reaktionszone C 250 bis 300°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die Temperatur der Reaktionszone C 260 bis 280°C betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
die Aktivmasse der Festbettkatalysatorschiittung 1 wenigstens eine Multimetall-
oxidaktivmasse der aligemeinen Formel |

Mo;2BisFepX ' X2aX3X40, 1),
mit

X' = Nickel und/oder Kobalt,

X2= Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall,

X% = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram,
X* = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium,

a= 05bis5,
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0,01 bis 5,

0 bis 10,

0 bis 2,

0 bis 8,

0 bis 10 und

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Elemente in | bestimmt wird, '

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
die Aktivmasse der Festbettkatalysatorschuttung 2 wenigstens eine Multimetall-
oxidaktivmasse der allgemeinen Formel IV

M01 2Vax1bxza(3dx4exsfxegon ’ (IV) ’

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

ist.

W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce,

= Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn,

Sb und/oder B;,

= eines oder mehrere Alkalimetalle,
= eines oder mehrere Erdalkalimetalle,

Si, Al, Ti und/oder Zr,

1 bis 6,

0,2 bis 4,

0,5 bis 18,

0 bis 40,

0 bis 2,

0 bis 4,

0 bis 40 und

eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff ver-
schiedenen Elemente in IV bestimmt wird,
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